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@ Neua heterocycfischa Verblndungen. 

Z eine gegebenenfails substituierte 5- oder 6gfledrige hetero- 
cydische Gruppe, die wenlgstens zwei aus Sauerstoff-, 
SchwefeJ- und Stickstoff-Atomen ausgewahfte Hetero-Atome 
enthaJt, oder eine gegebenenfails substituierte 3- oder 4-Pyri- 
dyi-Gruppe bezeichnet 

Die oben bezeichneten neuen heterocyclischen Verblndungen 
der Formel (I) weisen sehr stark ausgepragte Etgenschaften 
auff. 



^ -N-R 2 oder -CH-R 3 bezeichnet, worin 

OR 2 ein Wasserstoff-Atom oder eine gegebenenfails substitu- 
ierte TUkyl-, eine AlkenyK eine Alkinyl- oder eine Acyi-Gruppe 
^ bezeichnet und 

R 3 ein Wasserstoff-Atom oder eine Aikyl-Gruppe bezeichnet, 
111 und 



© Es werden neue heterocyclische Verblndungen der For- 
me! (I) 



01 



R 1 



f \- ' (I) 



> 



N-CN 



bereitgesteltt, in der 
|{) R 1 ein Wasserstoff-Atom oder eine Alkyi-Gruppe bezeichnet, 
«k| A eine Ethylen-Gruppe, die durch Alkyl substitulert sein kann, 

oder eine Trimethylen-Gmppe, die durch Alkyl substituiert sein 

kann, bezeichnet, 
■ft X ein Sauerstoff- oder Schwef el-Atom oder die Gruppe 



ACTORUM AG 
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Er-hei 
(I) 



Neue heterocyclische Verbindungen 

Die vorliegende Erf indung betrif f t neue heterocyclische 
Verbindungen, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung als Insektizide. 

5 Es ist bereits bekannt, daB bestimmte cycloimino- 

substituierte heterocyclische Verbindungen als Zwischen- 
produkte fur fungizide, antidiabetische, viruzide, tran- 
quilisierende Oder diuretische aktive Substanzen (siehe 
die DE-OS 2 205 745) und auch als Antiulcus-Mittel (siehe 
10 die DE-OS 3 409 801) verwendbar sind. 

Es wurden nun neue heterocyclische Verbindungen der 
Pormel (I) 

15 ? X 

Z-CH-N^^X (I) 

N-CN 



20 gefunden, in der 

R 1 ein Wasserstoff-Atom Oder eine Alkyl-Gruppe bezeich- 
net, 

A eine Ethylen-Gruppe, die durch Alkyl substituiert 
sein kann, oder eine Trimethylen-Gruppe, die durch 
Alkyl substituiert sein kann, bezeichnet, 
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ein Sauerstoff- oder Schwefel-Atom oder die Gruppe 

i 2 1 3 

-N-R oder -CH-R bezeichnet # worin 

R ein Wasserstoff-Atom oder eine gegebenenfalls 
substituierte Alkyl-, eine Alkenyl-, eine 
Alkinyl- oder eine Acyl-Gruppe bezeichnet und 
R ein Wasserstoff-Atom oder eine Alkyl-Gruppe 

bezeichnet, und 
eine gegebenenfalls substituierte 5- oder 6-gliedri- 
ge heterocyclische Gruppe, die wenigstens zwei aus 
Sauerstoff-, Schwefel- und Stickstoff-Atomen ausge- 
wahlte Hetero-Atome enthalt, Oder eine gegebenen- 
falls substituierte 3- oder 4-Pyridyl -Gruppe be- 
zeichnet. 



Die Verbindungen der Formel (I) werden mit Hilfe eines 
Verfahrens erhalten, bei dem 

a) Verbindungen der Formel (II) 



H-CN 



(II) 



in der A und X die angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Verbindungen der Formel (III) 



R 1 
Z-CH^H 1 



in der R 1 und Z die oben angegebenen Bedeutungen 

haben und M 1 fur ein Halogen-Atom oder die Gruppe 

2 2 
^-OS0 2 -M steht, in der M eme niedere Alkyl-Gruppe 



oder eine Aryl-Gruppe bezeichnet, 
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0235725 

in Gegenwart eines inerten Losungsmittels undgege- 
benenfalls in Gegenwart einer Base umgesetzt 

werden oder, 

b) in dem Fall, in dem X in der Formel (I) ein Sauer- 
stof f- Oder Schwef el-Atom oder die Gruppe -N-R 
bezeichnet, in der R 4 fur ein Wasserstof f-Atom, eine 
Alkyl-Gruppe, die substituiert sein kann, eine 
Alkenyl-Gruppe oder eine Alkinyl -Gruppe steht, wobei 
in diesem Fall in der nachstehenden Formel (IV) X 
durch das Symbol X 1 ersetzt ist, 
Verbindungen der Formel (IV) 

R 1 

Z-CH-NH-A-X 1 !! (IV ) 

i 

in der R 1 , A, Z und X 1 die angegebenen Bedeutungen 
haben, ait Verbindungen der Forael (V) 



(R , -S),C=N-CN (V) 

in der R* eine niedere Alkyl-Gruppe oder eine 
Benzyl-Gruppe bezeichnet oder zwei R'-Gruppen zusam- 
aen eine niedere Alkylen-Gruppe ait wenigstens zwei 
Kohlenstoff-Atoaen bezeichnen und zusaaaen ait den 
benachbarten Schwefel-Atoaen einen Ring bilden kon- 
nen, 

in Gegenwart inerter Losungsmittel uagesetzt werden 
oder, 

c) in dea Fall, in dea X in der Forael (I) die Gruppe 
-N-R 2 bezeichnet, in der R 2 fur eine Acyl -Gruppe 
steht, die substituiert sein kann, wobei in diesea 
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Fall in der nachstehenden Formel (VI) R 2 durch das 
Symbol R 5 ersetzt ist, 
Verbindungen der Formel (lb) 




Z-CH-N^ ^NH (lb) 



N-CN 



in der R 1 , A und Z die oben angegebenen Bedeutungen 
10 haben, mit Verbindungen der Formel (VI) 



R 5 -Hal (VI) 



15 in der R 5 die oben angegebene Bedeutung hat und Hal 

ein Halogen-Atom bezeichnet, 

in Gegenwart inerter Losungsmittel und einer Base 
umgesetzt werden. 



Die neuen heterocyclischen Verbindungen der Formel (I) 
zeigen starke Insektizide Eigenschaf ten . 



uberraschenderweise zeigen die neuen heterocyclischen 
Verbindungen gemafl der Erfindung eine wesentlich groBere 

25 insektizide Wirkung als diejenigen, die aus dem oben 
angefuhrten Stand der Technik bekannt sind r und insbeson- 
dere entfalten die Verbindungen eine auBerordentlich stark 
Uberlegene Wirksamkeit als Insktizide gegen stechende 
und saugende Insekten, wie sie typisch durch Insekten der 

30 Gattung Hemiptera represent iert werden, etwa durch Blatt- 
lause, Laternentrager, Wanzen und Heuschrecken, die in- 
folge einer Langzeit-Anwendung Resistenz gegen Organo- 
phosphat- und Carbamat-Insektizide erworben haben. 



35 
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Von den erf indungsgemaflen Verbindungen der Formel (I) 
sind bevorzugte Verbindungen diejenigen, in denen 
R 1 ein Wasserstoff-Atom Oder eine Methyl-Gruppe be- 
zeichnet, 

5 A eine Ethyl en-Gruppe, die durch Methyl substituiert 
sein kann, Oder eine Trimethylen-Gruppe, die durch 
Methyl substituiert sein kann, bezeichnet, 
X ein Sauerstoff- Oder Schwefel-Atoia Oder die Gruppe 
-N-R oder -CH-R bezeichnet, worin 
10 R 2 ein Wasserstoff-Atom, eine C^-C^-Alkyl-Gruppe, 

die durch einen aus Halogenen, Cj-C^-Alkoxy- 
Gruppen, C^-C^-Alkylthio-Gruppen und Cyano aus- 
gewahlten Substituenten substituiert sein kann, 
eine C 2 -C 4 -Alkenyl-Gruppe, eine C 2 ~C 4 -Alkinyl- 
15 Gruppe, eine Pyridylmethyl -Gruppe, die durch 

Halogen und/oder Methyl substituiert sein kann, 
eine Benzyl -Gruppe, die durch Halogen und/oder 
Methyl substituiert sein kann, eine Formyl- 
Gruppe, eine Alkylcarbonyl-Gruppe mit 1 bis 
20 2-Kohlenstoff-Atomen in der Alkyl-Strukturein- 

heit, die durch Halogen substituiert sein kann, 
eine Phenyl carbonyl-Gruppe, die durch Halogen 
und/oder Methyl substituiert sein kann/ eine 
Alkoxy- oder Alky lthiocarbonyl -Gruppe mit 1 bis 
25 4-Kohlenstoff-Atomen in der Alkyl-Strukturein- 

heit, eine Phenoxycarbonyl-Gruppe, eine ^-C^ 
Alkylsulfonyl-Gruppe, die durch Halogen substi- 
tuiert sein kann, oder eine Phenylsulfonyl- 
Gruppe, die durch Methyl substituiert sein 
30 kann, bezeichnet und 

R 3 ein Wasserstof f-Atom bezeichnet, und 
Z eine. 5- oder 6-gliedrige heterocyclische Gruppe, die 
zwei oder drei aus Sauerstoff-, Schwefel- und Stick- 
stoff-Atomen ausgewahlte Hetero-Atome enthalt, von 
35 denen wenigstens eines ein St ickstof f-Atom ist, oder 
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eine 3 -Pyridy 1-Gruppe bezeichnet, wobei die hetero- 
cyclische Gruppe und die 3-Pyridyl-Gruppe gegebenen- 
falls durch wenigstens einen aus Halogen-Atoraen, 
Alkyl-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, 
Alkoxy-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, 
Alkylthio-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, 
Halogenoalkyl-Gruppen mit l bis 4 Kohlenstoff- 
Atomen, Halogenoalkoxy-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoff-Atomen, Alkylsulfonyl-Gruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen, der Cyano-Gruppe und der Nitro- 
Gruppe ausgewahlten Substituenten substituiert sind. 

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (I) 
sind diejenigen, in denen 
R 1 ein Wasserstof f-Atom bezeichnet, 
A eine Ethylen- oder Trimethylen-Gruppe bezeichnet, 
X ein Schwefel-Atom oder die Gruppe -NH bezeichnet vmd 
Z eine 5- oder 6-gliedrige heterocyclische Gruppe, die 
zwei aus Sauerstoff-, Schwefel- und Stickstoff- 
Atomen ausgewahlte Hetero-Atome enthalt, von denen 
wenigstens eines ein Stickstof f-Atom ist, oder eine 
3-Pyridyl-Gruppe bezeichnet, wobei die heterocycli- 
sche Gruppe und die 3 -Pyr idyl -Gruppe gegebenenfalls 
durch wenigstens einen aus dem Fluor-Atom, dem 
Chlor-Atom, dem Brom-Atom, der Methyl -Gruppe, der 
Methoxy-Gruppe , der Methylthio-Gruppe, der Tri- 
f luoromethy 1-Gruppe , der Tr if luoromethoxy-Gruppe , 
der Methylsulfonyl -Gruppe, der Cyano-Gruppe und der 
Nitro-Gruppe ausgewahlten Substituenten substituiert 
sind. 

Die 3 -Pyridy 1-Gruppe in der Definition von Z ist mit 
5-Pyridyl strukturell synonym. 

Zu speziellen Beispielen der Verbindungen der Formel (I) 
gemaB der vorliegenden Erfindung zahlen insbesondere 
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1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2-cyanoiminoimidazolidin, 
1- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) -2-cyanoiminoimidazolidin, 
1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2-cyanoiminotetrahydro- 
pyrimidin, 

1- (2-Methyl-5-pyridylmethyl) -2-cyanoirainoimidazolidin, 

1- (2-Chloro-5-thiazolylmethyl) -2-cyanoiminoimidazolidin, 

l-(2-Chloro-5-thiazolylmethyl)-2-cyanoiminotetrahydro- 
pyrimidin, 

1- (2-Methyl-5-pyrazinylmethyl) -2-cyanoiminoimidazolidin, 
1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2-cyanoiminothiazolidin, 
1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2-cyanoiminotetrahydro-2H- 
l f 3-thiazin, 

1- (2-Chloro-5-thiazolylmethyl) -2-cyanoiminothiazolidin, 
1- (2-Methyl-5-pyrazinylmethyl) -2-Cyanoiminothiazolidin, 
1- (2-Methyl-5-thiazolylmethyl) -2-cyanoiminothiazolidin 
und 

1- ( 1 , 2 , 5-Thiadiazol-3 -yl) -2-cyanoiminothiazolidin . 

Wenn in dem Verfahren a) zur Herstellung der Verbindung 
der Formel (I) 2-Nitroiminothiazolidin und 2-Chloro-5- 
pyridylmethylchlorid als Ausgangsstoffe eingesetzt 
warden, wird die Reaktion durch das folgende Reakt ions- 
schema dargestellt: 



Wenn N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)ethylendiamin und Di- 
methylcyanodithioimidcarbonat als Ausgangsstoffe in dem 
Verfahren b) zur Herstellung der Verbindung der Formel 



25 





30 



35 
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(I) eingesetzt werden, wird die Reaktion durch das fol- 
gende Reaktionsschema dargestellt: 



20 



CI-/ VcH 2 -NH-(CH 2 ) 2 -NH 2 + <CH 3 S) 2 C=N-CH 



W N-CN 

10 

Wenn 1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2-cyanoiminoimidazol- 
idin und Acetylchlorid als Ausgangsstof f e in dem Verf ah- 
ren c) zur Herstellung der Verbindung der Formel (I) 
eingesetzt werden , wird die Reaktion durch das folgende 
15 Reaktionsschema dargestellt: 



Cl-^ ^H^-Kv^JH + CH 3 C0C1 
5-CM 



Cl-^^CH 2 -Nv 5 ^N--CCKCH 3 



N-CN 

In dem Verfahren a) wird als Ausgangsverbi ndung der Formel 
25 (II) wie vorne definiert, eingesetzt. 



Die Verbindungen der Formel (II) umfassen auch be- 
30 kannte Verbindungen. 

2-Cyanoiminoimidazolidin und 2-Cyanoiminotetrahydropyri- 
din sind in J. Org. Chem., Band 38, Seiten 155-156, be- 
schrieben und sind leicht durch die Reaktion von Di- 
35 methylcyanodithioimidocarbonat mit Ethylendiamin oder 
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Trimethylendiamin erhaltlich. In gleicher Weise liefert 
die Umsetzung mit Ethylendiamin Oder Trimethylendiamin, 
die mit anderen Substituenten als Acyl N-substituiert 
sind, das entsprechende 3-substituierte 2-Cyanoiminoimid- 
azolidin oder 3-substituierte 2-Cyanoiminotetrahydropyri- 
midin. 

Bei Einsatz von Aminoalkoholen an Stelle der Alkylen- 
diamine erhal t man die entsprechenden Oxazolidine Oder 
Oxazin-Derivate (JP-OS 91064/1973). 

2-Cyanoiminothiazolidin ist in Arch, Pharm. , Band 305, 
Seiten 731-737 r beschrieben. In gleicher Weise ergibt 
die Reaktion von 2-Aminopropanthiol mit Dimethylcyano- 
dithioimidocarbonat 2-Cyanoiminotetrahydro-l, 3-thiazin. 

2-Cyanoiminopyrrolidin ist in Khim. Farm. Zh. , Band 19 , 
Seiten 154-158, beschrieben und kann leicht durch Reak- 
tion von 2-Methoxypyrrolin-2 und Cyanamid erhalten wer- 
den. In ahnlicher Weise wird 2-Cyanoiminopiperidin aus 
2-Methoxy-3 , 4 , 5 , 6-tetrahydropyridin mit Cyanamid erhal- 
ten. 

In gleicher Weise sind als Ausgangsverbindungen der 
Formel (III) solche auf der Grundlage der obigen De- 
finitionen fur R 1 , Z und H 1 zu verstehen. M steht 
insgesondere fur ein Chlor- oder Brom-Atom. 



Die Verbindungen der Formel (III) sind in den Japanischen Pa- 
tentanmeldungen 18627/1985, 18628/1985 und 106853/1985, die 
von der Anmelderin der vorliegenden Erfindung eingereicht 
wurcten, beschrieben. Zu speziellen Beispielen dieser vorgenarmten Anmeldungen zahlen 

2-Fluoro-5-pyridylmethylchlorid, 
2-Chloro-5-pyridylmethylchlorid, 
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2-Bromo-5-pyridylmethylchlorid, 
2 -Methy 1-5 -pyridy lmethy lchlor id , 
2 -Chloro-5 - thiazoly Imethylchlor id , 
2-Methyl-5-pyrazinylmethylchlorid, 

2- Methyl-5-oxazolylmethylchlorid, 
1, 2 , 5-Thiadiazol-3-ylmethylchlorid, 

3- Methyl-5-isoxazolylmethylchlorid und 
2 -Chloro-5 -pyr imidinylmethy lchlorid . 

In dem Verfahren b) sind als Ausgangsverbindungen der 
Formel (IV) solche auf der Grundlage der Definitionen fur 
R 1 , A und Z zu verstehen,. 



Die Verbindungen der Formel (IV) sind in den Japanischen Pa- 
tentanrreldungen 18627/1985, 18628/1985, 23683/1985, 
106853/1985 und 219082/1985 beschrieben, Zu speziellen 
Beispielen zahlen 

N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl) ethylendiamin Oder -tri- 
methylendiamin, 

N-(2-Fluoro-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N-(2-Kethyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- ( 2 -Methy 1-5 -thiazoly lmethy 1 ) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin und 

N- ( 2-Methyl-5-pyraz iny lmethy 1 ) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin . 
Andere Beispiele umfassen 

2- (2 -Chloro-5 -pyridy lmethyl) aminoethanthiol , 

3- ( 2 -Chloro-5-pyridy lmethyl ) aminopropanthiol , 

2- (2-Chloro-5-thiazoly lmethyl) aminoethanthiol und 
2- (2-Methyl-5-pyrazinylmethyl) aminoethanthiol. 
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Die Ausgangsverbindungen der Formel (V) sind in J. Org. 
Chem., Band 32, Seiten 1566-1572, beschrieben. 

Beim Verfahren c) werden die Ausgangsverbindungen der 
Formel (lb) von den Verbindungen der Formel (I) gemaB der 
vorliegenden Erfindung umfaBt, die mittels der Verfahren 
a) oder b) hergestellt werden konnen. 

Die Ausgangsverbindungen der Formel (VI) sind auf dem 
Gebiet der organischen Chemie wohlbekannt, und spezielle 
Beispiele dafur umfassen Propionylchlorid, Acetylchlorid, 
Chloroacetylchlorid, Methylsulfonylchlorid, p-Tol uol sul - 
f onsaurechlorid und Methoxycarbonyl chl ori d. 

Bei der praktischen Durchfuhrung des Verfahrens a) werden 
geeignete Verdunnungsmittel verwendet, wobei praktisch samt- 
liche inerten organischen Losungsmittel eingesetzt werden konnen. 

Zu Beispielen fiir die einsetzbaren Verdunnungsmittel zahlen aliphati- 
sche, alicyclische oder aromatische (gegebenenfalls 
chlorierte) Kohlenwasserstof fe wie Hexan, Cyclohexan, 
Petrolether, Ligroin, Benzol, Toluol, Xylol, Methylen- 
chlorid , Chloroform, Kohlenstof f tetrachlor id , Ethy len- 
chlorid, Trichloroethylen und Qilorbenzol; Ether wie 
Diethylether, Methylethylether, Di-isopropylether, Di- 
butylether, Propylenoxid, Dioxan tmd Tetrahydrofuran; 
Ketone wie Aceton, Methylethylketon und Methylisobutyl- 
keton; Nitrile wie Acetonitril, Propionitril und Acryl- 
nitril; Ester wie Ethylacetat und Amylacetat; Saureamide 
wie Dimethyl fonnaroid und Dimethylacetamid; und Sul f one 
und Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid und Sulfolan. 

Die Reaktion des Verfahrens a) kann in Gegenwart einer 
Base durchgefuhrt werden. Beispiele fur die Base sind 
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Alkalimetallhydride wie Natriumhydrid und Kaliumhydrid 
und Hydroxide und Carbonate von Alkalimetallen. 

Das Verfahren a) kann in einem weiten Temperaturbereich 
5 durchgefuhrt werden, beispielsweise zwischen etwa 0 "C 
und etwa 100 # C, vorzugsweise zwischen etwa 10 # C und 
etwa 80 *C. Die Reaktion wird zweckmaBigerweise unter 
Atmospharendruck durchgefuhrt, jedoch kann auch bei ver- 
mindertem Druch gearbeitet werden. 

10 

Bei der praktischen Durchfuhrung des Verfahrens a) wird 
beispielsweise 1 Hoi der Verbindungen der Fonael (II) mit 
1 bis etwa 1,2 M.ol, vorzugsweise 1 bis etwa 1,1 Hoi, der 
Verbindungen der Formel (III) in einem inerten Losungs- 
15 mittel wie Dimethylformamid in Anwesenheit einer Base 
umgesetzt, wodurch die gewunschte Verbindung der Formel 
(I) erhalten wird. 

Bei der praktischen Durchfuhrung des Verfahrens b) zahlen 
20 zu den geeigneten Verdunnungsmitteln Wasser und Alkohole 
zusatzlich zu den fur das Verfahren a) genannten Losungs- 
mitteln. 

Das Verfahren b) kann in einem weiten Temperaturbereich 
25 durchgefuhrt werden, beispielsweise zwischen 0 'C und 
dem Siedepunkt der Reaktionsmischung, vorzugsweise zwi- 
schen etwa 0 'C und etwa 100 # C. Vorzugsweise wird die 
Reaktion unter Atmospharendruck durchgefuhrt, jedoch kann 
sie auch unter erhohtem oder vermindertem Druck durchge- 
30 fiihrt werden. 

Bei der praktischen Durchfuhrung des Verfahrens b) wird 
beispielsweise 1 M ol der Verbindung der Formel (IV) mit 1 
bis etwa 1,2 MoT vorzugsweise 1 bis etwa 1,1 Mol, der 

35 
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Verbindungen der Formel (V) in einem inerten Losungs- 
mittel wie einem Alkohol (z.B, Methanol oder Ethanol) 
umgesetzt, bis die Mercaptan-Entwicklung aufhort, wodurch 
die gewunschte neue Verbindung der Formel (I) erhalten 
wird. 

Bei der praktischen Durchfuhrung des Verfahrens c) konnen 
als geeignete Verdiinnungsmittel die gleichen wie die oben fur Verfahren 
a) genannten eingesetzt werden. Verfahren c) kann in 
Gegenwart einer Base durchgefuhrt werden. Die gleichen 
Alkalimetallhydride, wie sie oben fur Verfahren a) ge- 
nannt wurden, seien als Beispiele fiir die Basen erwahnt. 

Das Verfahren c) kann in einem weiten Temper aturbereich 
durchgefuhrt werden, beispielsweise zwischen 0 *C und 
dem Siedepunkt der Mischung, vorzugsweise zwischen 0 - C 
und 100 *C. ZweckmaBigerweise wird die Reaktion unter 
Atmospharendruck durchgefuhrt, jedoch kann sie auch unter 
Bedingungen erhohten oder verminderten Drucks durchge- 
fuhrt werden • 

Die Verbindungen der Formel (I) gemaB der vorliegenden 
Erfindung konnen in Form von Salzen vorliegen, etwa als 
Salze anorganischer Sauren, Sulfonate, Salze organischer 
Sauren und Metall-Salze. Dementsprechend sind als neue 
heterocyclische Verbindungen der Formel (I) in der vor- 
liegenden Erfindung ebenso auch die Salze dieser Verbin- 
dungen zu verstehen. 

Die aktiven Verbindungen werden von Pflanzen gut vertra- 
gen, haben einen gunstigen Wert der Toxizitat gegenuber 
warmblutigen Tieren und lassen sich einsetzen zur Be- 
kampfung von Arthropoden-Schadlingen, insbesondere von 
Insekten, die in der Land- und Forstwirtschaft auftreten, 
zum Schutz von Lagerprodukten und Materialien und auf dem 



Nit 204 



0235725 



Gebiet der Hygiene, sie sind gegenuber normal empfindli- 
chen und resistenten Species sowie gegen alle oder einige 
Entwicklungsstadien aktiv. Zu den oben genannten Schad- 
lingen zahlen: 

Aus der Klasse der Isopoda beispielsweise 
Oniscus asellus, 
Armadillidium vulgare und 
Porcellio scaber; 

aus der Klasse der Diplopoda beispielsweise 
Blaniulus guttulatus; 

aus der Klasse der Chilopoda beispielsweise 
Geophilus carpophagus und 
Scutigera spec, ? 

aus der Klasse der Symphyla beispielsweise 
Scutigerella immaculata; 

aus der Ordnung der Thysanura beispielsweise 
Lepisma saccharina; 

aus der Ordnung der Collembola beispielsweise 
Onychiurus armatus; 

aus der Ordnung der Orthoptera beispielsweise 
Blatta oriental is, 
Periplaneta americana, 
Leucophaea maderae, 
Blatella germanica, 
Acheta domesticus, 
Gryllotalpa spp., 

Locusta Higratoria migratorioides , 
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Melanoplus dif ferentialis und 
Schistocerca gregaria; 

aus der Ordnung der Dennaptera beispielsweise 
Forficula auricular ia, 

aus der Ordnung der Isoptera beispielsweise 
Reticulitermes spp.? 

aus der Ordnung der Anoplura beispielsweise 
Phylloxera vastatrix, 
Pemphigus spp . , 
Pediculus humanus corporis , 
Haematopinus spp. und 
Linognathus spp. ; 

aus der Ordnung der Mallophaga beispielsweise 
Trichodectes spp. und 
Damalinea spp. ? 

aus der Ordnung der Thysanoptera beispielsweise 
Hercinothrips femoral is und 
Thrips tabaci; 

aus der Ordnung der Heteroptera beispielsweise 
Eurygaster spp., 
Dysdercus intermedius, 
Piesitia quadrata f 
Ciraex lectularius, 
Rhodnius prolixus tmd 
Triatoma spp. ; 

aus der Ordnung der Homoptera beispielsweise 
Aleurodes brassicae, 
Bemisia tabaci, 
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Trialeurodes vaporariorirm, 
Aphis gossypii, 
Brevicoryne brassicae, 
Cryptomyzus ribis, 
Aphis fabae, 
Doralis pomi, 
Eriosoma lanigerum, 
Hyalopterus arundinis, 
Macrosiphum avenae, 
My2us spp. , 
Phorodon humuli, 
Rhopalosiphum padi f 
Empoasca spp. , 
Euscelis bilobatus, 
Nephotettix cincticeps, 
Lecanium corni, 
Saissetia oleae, 
Laodelphax striatellus, 
Nilaparvata lugens, 
Aonidiella aurantii, 
Aspidiotus hederae, 
Pseudococcus spp. und 
Psylla spp.; 

aus der Ordnung der Lepidoptera beispielsweise 
Pectinophora gossypiella, 
Bupalus piniarius, 
Cheimatobia brumata, 
Lithocolletis blancardella, 
Hyponomeuta padella, 
Plutella maculipennis, 
Malacosoma neustria, 
Euproctis chrysorrhoea, 
Lymantria spp., 
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Buccul atr ix thurber iel la , 
Phyllocnistis citrella, 
Agrotis spp., 
Euxoa spp, , 
5 Feltia spp. , 

Earias insulana, 
Heliothis spp., 
Spodoptera exigua, 
Mamestra brassicae f 

10 Panolis flammea, 

Prodenia litura, 
Spodoptera spp., 
Trichoplusia ni, 
Carpocapsa pomonella, 

15 Pier is spp. , 

Chllo spp* , 
Pyrausta nubilalis, 
Ephestla kuehniella, 
Galleria mellonella, 

20 Cacoecla podana, 

Capua reticulana, 
Chorlstoneura fumiferana, 
Clysla amblguella, 
Homona magnanima und 

25 Tortrix viridana; 



aus der Ordnung der Coleoptera beispielsweise 

Anobium punctatum, 

Rhizopertha dominica, 
30 Acanthoscelldes obtectus, 

Hylotrupes bajulus, 

Agelastlca alnl, 

Leptinotarsa decemllneata, 

Phaedon cochleariae, 
35 Diabrotica spp., 
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Psylliodes chrysocephala, 
Epilachna varivestis, 
Atomaria spp. , 
Oryzaephilus surinamensis, 
Anthonomus spp., 
Sitophilus spp., 
Otiorrhynchus sulcatus, 
Cosmopolites sordidus, 
Ceuthorrhynchus assimilis, 
Hypera postica, 
Dermestes spp. , 
Trogoderma spp., 
Anthrenus spp., 
Attagenus spp. , 
Lyctus spp. , 
Heligethes aeneus, 
Ptinus spp. , 
Niptus hololeucus, 
Gibbium psylloides, 
Tribolium spp. r 
Tenebrio molitor, 
Agriotes spp., 
Conoderus spp., 
Melolontha melolontha, 
Amphimallon solstitial is und 
Costelytra zealandica; 

aus der Ordnung der Hymenoptera beispielsweise 
Diprion spp. , 
Hoplocampa spp., 
Lasius spp., 

Monomorium pharaonis und 
Vespa spp . ; 
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aus der Ordnung der Diptera beispielsweise 
Aedes spp., 
Anopheles spp . , 
Culex spp., 

Drosophila melanogaster, 
Musca spp., 
Fannia spp., 

Calliphora erythrocephala, 
Lucilia spp. , 
Chrysoxayia spp., 
Cuterebra spp., 
Gastrophilus spp., 
Hyppobosca spp . , 
Stomoxys spp.. 
Oestrus spp. , 
Hypoderma spp., 
Tabanus spp., 
Tannia spp. , 
Bibio hortulanus, 
Oscinella frit, 
Phorbia spp., 
Pegomyia hyoscami, 
Ceratitis capitata, 
Dacus oleae und 
Tipula paludosa. 

Auf dem Gebiet der Veterinanuedizin sind die neuen Ver- 
bindungen der vorliegenden Erfindung gegen verschiedene 
schadliche Tierparasiten (innere und auBere Parasiten) 
wie Insekten und Wurmer wirksam. 

Beispielen fur solche Tierparasiten sind Insekten wie 
Gastrophilus spp., 
Stomoxys spp., 
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Trichodectes spp. 
Rhodnius spp. und 
Ctenocephalidex canis, 

5 Die aktiven Verbindungen konnen in gebrauchliche For- 
mulierungen uberfuhrt werden, etwa Losungen, Emulsionen, 
Suspensionen, Pulver, Schaume, Pasten, Granulat, Aerosol, 
mit der aktiven Verbindung impragnierte naturliche oder 
synthetische Stoffe, sehr feine Kapseln in polymeren 

10 Substanzen, ©berzugsmassen zur Verwendung auf Saatgut 
(Beizmittel) sowie Formulierungen fur den Einsatz mit 
Verbrennungseinrichtungen wie Raucherpatronen, Raucher- 
dosen und Raucherschlangen sowie fur die kalte Vernebe- 
lung und die warme Vernebelung nach den Ultra-Low-Volume- 

15 Verfahren. 

Diese Formulierungen konnen in bekannter Weise herge- 
stellt werden r beispielsweise durch Vermischen der 
aktiven Verbindungen mit Streckmitteln, das heiBt mit 

20 flussigen oder verflussigten gasformigen oder festen 
Verdunnungsmitteln oder Tragern, gegebenenfalls unter 
Verwendung grenz f lachenaktiver Mittel , das heiBt von 
Emulgatoren und/oder Dispergiermitteln und/oder schaum- 
bildenden Mitteln. Bei Verwendung von Wasser als 

25 Streckmittel konnen organische Losungsmittel beispiels- 
weise als Hilfslosungsmittel verwendet werden. 

Als flussige Losungsmittel, Verdunnungsmittel oder 
Trager hauptsachlich geeignet sind aromatische Kohlen- 

30 wasserstoffe wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphthaline, 
chlorierte aromatische oder chlorierte aliphatische 
Kohlenwasserstof fe wie Chlorbenzole, Chloroethylene 
oder Methylenchlor id , aliphatische Kohlenwasser stof f e 
wie Cyclohexan oder Paraffine, beispielsweise Mineral- 

35 61-Fraktionen, Alkohole wie Butanol oder Glycol sowie 
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deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, Methylethyl- 
keton, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon oder stark 
polare Losungsmittel wie Dimethyl formamid und Dimethyl- 
sulfoxid sowie auch Wasser. 

Unter verf lussigten gasformigen Verdunnungsmitteln oder 
Tragern sind Flussigkeiten zu verstehen, die bei norma- 
ler Tempera tur und normalem Druck gasformig waren, 
beispielsweise Aerosol-Treibmittel wie halogenierte 
Kohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und 
Kohl ens to f f dioxid . 

Als feste Trager verwendbar sind gemahlene naturliche 
Minerale wie Kaoline f Tone, Talkum, Kreide, Quarz, 
Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und ge- 
mahlene synthetische Minerale wie hochdisperse Kiesel- 
saure, Aluminiumoxid und Silicate. Als feste Trager fur 
Granulat konnen zerkleinerte und fraktionierte Natur- 
steinmaterialien verwendet werden, etwa Calcit, Marmor, 
Bimsstein, Sepiolith und Dolomit sowie synthetisches 
Granulat aus anorganischen und organischen Mehlen und 
Granulat aus organischem Material wie Sagemehl, Kokos- 
nuflschalen, Maiskolben und Tabakstengel . 

Als emulgierende und/oder schaumbildende Mittel konnen 
nicht-^ionische und anionische Emulgatoren wie Polyoxy- 
ethylenfettsaureester, polyoxyethylenfettalkoholether, 
beispielsweise Alkylarylpdlyglycol-Ether, Alkylsulfona- 
te , Alkylsul fate , Arylsulf onate sowie Albumin-Hydroly- 
seprodukte verwendet werden. Zu Dispergiermitteln 
zahlen beispielsweise Ligninsulf it-Ablaugen und Methyl- 
cellulose. 

Haftmittel wie Carboxymethylcellulose land naturliche 
und synthetische Polymere in Form von Pulvem, Granulat 
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Oder Latices wie Gummi arabicum, Polyvinylalkohol und 
Polyvinylacetat konnen bei der Formulierung ebenf al 1 s 
verwendet werden. 

5 Es ist moglich, farbgebende Mittel, etwa anorganische 
Pigmente wie beispielsweise Eisenoxid, Titanoxid und 
PreuBisch Blau und organische Farbstoffe wie Alizarin- 
Farbstoffe, Azo-Farbstoffe oder Metallphthalocyanin- 
Farbstoffe, sowie Spuren-Nahrstoffe wie Salze von 
10 Eisen, Mangan f Bor, Kupfer, Cobalt, Molybdan und Zink 
zu verwenden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen 0,1 bis 
95 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.-% der aktiven 
15 Verbindung. 

Die aktiven Verbindungen gemaB der Erfindung konnen in 
ihren handelsublichen Formulierungen oder den aus 
diesen Formulierungen hergestellten Anwendungsformen im 

20 Gemisch mit anderen aktiven Verbindungen vorliegen, 
etwa mit Insektiz iden , Kodern , S ter il isationsmitteln, 
Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, Wachstumsregulato- 
ren oder Herbiziden. Zu den Insektiziden gehoren bei- 
spielsweise Phosphate, Carbamate, Carboxylate, chlo- 

25 rierte Kohlenwasserstoffe, Phenylharnstoffe und von 
Mikroorganismen erzeugte Substanzen. 

Die aktiven Verbindungen gemaB der vorliegenden Erfin- 
dung konnen weiterhin in ihren handelsublichen Formu- 

30 lierungen oder den aus diesen Formulierungen herge- 
stellten Anwendungsformen im Gemisch mit synergisti- 
schen Mitteln vorliegen. Synergistische Mittel sind 
Verbindungen, die die Wirkung der aktiven Verbindungen 
steigern, ohne dafl es fur das zugesetzte synergistische 

35 Mittel erforderlich ist, selbst aktiv zu sein. 
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Der Gehalt der aktiven Verbindung in den aus den ira 
Handel erhaltlichen Fonnulierungen hergestellten Anwen- 
dungsformen kann innerhalb weiter Grenzen variieren. 
Die Konzentration der aktiven Verbindung in den Anwen- 
dungsformen kann 0,0000001 bis 100 Gew.-% betragen und 
liegt vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-%. 

Die Verbindungen werden in ublicher Weise in einer den 
Anwendungsfonnen angemessenen Form zur Anwendung ge- 
bracht . 

Bei der Verwendung gegen Hygiene-Schadlinge und Schad- 
linge in Produkt-Vorraten zeichnen sich die aktiven 
Verbindungen durch eine hervorragende Ruckstandswirkung 
auf Holz und Ton sowie eine gute Bestandigkeit gegen 
Alkali auf gekalkten Unterlagen aus. 

Die folgenden Beispiele erlautern die vorliegende Er- 
findung im einzelnen. Es ist jedoch ausdrucklich darauf 
hinzuweisen, daB die vorliegende Erfindung in keiner 
Weise allein auf diese Beispiele beschrankt ist. 

Herstelluncrsbeisplele 



N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)ethylendiamin (3,7 g) und 
Dimethylcyanodithioimidocarbonat (1,3 g) wurden zu 50 ml 
Ethanol hinzugefugt, und die Mischung wurde allmahlich 



Beispiel 1 




(Verbindung Nr. 5) 
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unter Ruhren erwarmt und anschlieBend 3 Stunden zum RiickfluB 
erhitzt. Nach der Reaktion wurde das Ethanol unter ver- 
mindertem Druck abdestilliert f wonach der Ruckstand er- 
starrte. Der erstarrte Ruckstand wurde pulverisiert und 
5 mit einer Mischung aus Ether und einer kleinen Menge 
Ethanol gewaschen. Die Menge des nach dem Trocknen erhal- 
tenen Produkts betrug 3,5 g; Schmp. 167-170 °C. 

Beispiel 2 

10 




15 (Verbindung Nr. 65) 

N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)cysteamin (2,0 g) und Di- 
methylcyanodithioimidocarbonat (1,3 g) wurden zu 50 ml 
Ethanol hinzugefugt. Im Stickstoff-Gasstrom wurde die 

20 Mischung 8 h unter Ruhren zum RuckfluB erhitzt. Nach der 
Reaktion wurden . etwa 2/3 des Ethanols unter vermindertem 
Druck abdestilliert. Beim Stehenlassen des Ruckstandes 
bei Raumtemperatur fiel das Endprodukt in Form von 
Kristallen aus. Die Kristalle wurden durch Filtration 

25 gesammelt, mit Ether gewaschen und getrocknet. Die Menge 
des erhaltenen Produkts betrug 2,4 g; Schmp. 128-129 # C 



Beispiel 3 



30. 




(Verbindung Nr. 69) 

35 
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Eine Mischung aus 2-Cyanoiminothiazolidin (2,5 g) , was- 
serfreiem Kaliumcarbonat (3,0 g) , 2-Chloro-5-chloro- 
methylthiazol (3,3 g) und trockenem Acetonitril wurde 
unter gutem Ruhren 3 h zum RuckfluB erhit2t. Nach der 
Reaktion wurde das Acetonitril unter vermindertem Druck 
abdestilliert, und zu dem Riickstand wurde Dichloromethan 
hinzugefugt. Die Mischung wurde mit Wasser und mit einer 
1-proz. waflrigen Natriumhydroxid-Ldsung gewaschen. Die 
Dichloromethan-Schilcht wurde getrocknet und konzentriert. 
Der Niederschlag wurde durch Filtration gesammelt und 
getrocknet. Die Menge des erhaltenen Produkts betrug 
3,3 g; Schmp. 145-146 *C. 



2-Cyanoiminoimidazolidin (2,2 g) wurde in 25 ml trockenem 
Dimethylformamid gelost, und Natriumhydrid (1 g) wurde in 
kleinen Portionen bei weniger als 10 *C hinzugefugt, und 
die Mischung wurde bei 10 *C geruhrt, bis die Wasser- 
stoff-Entwicklung beendet war. Dann wurde eine Losung von 
2-Chloromethyl-5-methylpyrazin (2,8 g) in Dimethylform- 
amid (10 ml) tropfenweise bei 10 *C zugegeben. Nach der 
Zugabe wurde die Mischung 1 Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. 
Eiswasser wurde zu der Mischung hinzugefugt, und der pH 
der waflrigen Losung wurde auf 7 eingestellt. Die waflrige 
Schicht wurde mit Dichloromethan extrahiert, und die 
Dichloromethan-Schicht wurde mit Wasser gewaschen und 
getrocknet. Nach dem Konzentrieren des Dichloromethans 
wurde der verbleibende Feststoff aus verdunntem Ethanol 



Beispiel 4 




(Verbindung Nr. 54) 



Nit 204 



- 2 6 - 0235725 

umkristallisiert, wonach 1,8 g des Endprodukts erhalten 
wurden; Schmp. 144-147 *C. 

Beispiel 5 

5 




10 (Verbindung Nr. 89) 

1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2-cyanoiminoimidazolidin 
(2,4 g) wurde in 30 ml trockenem Dimethylformamid gelost, 
und Natriumhydrid (0,26 g) vurde bei 10 *C hinzugefugt. 

15 Die Mischung wurde bei Raumtemperatur geruhrt, bis die 
Wasserstoff-Entwicklung beendet war. Dann wurde Benzoyl- 
chlorid (1,4 g) hinzugegeben, und die Mischung wurde 
30 min bei 40 *C geruhrt und dann in Elswasser gegossen. 
Die waBrige Schicht wurde mit Dichloromethan extrahiert. 

20 Die Dichloromethan-Schicht wurde mit Wasser gewaschen, 
und das Dichloromethan wurde konzentriert. Der Ruckstand 
wurde durch Silicagel-Saulenchromatographie gereinigt, 
wonach das Endprodukt erhalten wurde. Dessen Menge betrug 
1,3 g; Schmp. 158-161 *C. 

25 

Die in der Tabelle 1 aufgefuhrten Verbindungen konnen in 
der gleichen Weise hergestellt werden, wie sie in den 
Beispielen 1 bis 5 beispielhaft dargestellt ist. Tabelle 
1 of fenbart auch die in den Beispielen 1 bis 5 erhaltenen 
30 Verbindungen. 
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Verwendunqsbeispiele 



Vergleichsverbindungen des nachstliegenden Standes der 
Technik: 



W-l: 



N-CN 



(beschrieben in der JP-OS 91064) 
W-2: 



r — r 

1 2""2 ' 



^^-CH o CH,-N\/0 



N-CN 



(beschrieben in dem oben zitierten Patent-Dokument) 



Q-ls 



r 



N-CN 



(beschrieben in der JP-OS 196877/1984) . 
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^eis piel 6 ( Bloloaischer Test) 

Test mit qeaen Oraanophosphor-M ittel resistenten grunen 
fteis-Blattwanzen fNephotet tix cincticeps) : 

Herstellun cr einer Test-Chemikalie; 

Losungsmittel: Xylol 3 Gew.-Teile 

Emulgator: Polyoxyethylen- 1 Gew.-Teil 

alkylphenylether 
Zur Herstellung einer Formulierung eines geeigneten 
Wirkstoffs wurde 1 Gew.-Teil des Wirkstoffs 

mit der oben bezeichneten Menge Losungsmittel, 
das die oben angegebene Menge Emulgator enthielt, ver- 
mischt, und die Mischung wurde mit Wasser auf eine vor- 
her festgesetzte Konzentration verdunnt. 

Test-Ver f ahren ; 

Eine Wasser-Verdunnung des Wirkstoffs mit einer 
vorher festgelegten Konzentration, die wie oben be- 
schrieben hergestellt worden war, wurde auf Reispflanzen 
von etwa 10 cm Hohe, die jeweils in Topfen von 12 cm 
Durchmesser gezogen worden waren, in einer Menge von 
10 ml pro Topf gespruht. Die aufgespruhte Chemikalie 
wurde' trocknen gelassen, und uber jeden der Topfe wurde 
ein Drahtkorb von 7 cm Durchmesser und 14 cm Hohe ge- 
stulpt, unter dem 30 ausgewachsene weibliche Exemplare 
der Reis-Kleinzikade eines Stammes, der gegen Organo- 
phosphat-Chemikalien Resistenz zeigte, ausgesetzt wurden. 
Die Topfe wurden in einem Raum mit konstanter Temperatur 
aufbewahrt* Zwei Tage spater wurde die Zahl der toten 
Insekten bestimmt, und das Totungsverhaltnis wurde be- 
rechnet . 

Im Vergleich zu den Vergleichsverbindungen W-l, W-2 und 
Q-l zeigten beispielsweise die folgenden Verbindungen 
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gemaB der vorliegenden Erfindung eine betrachtlich besse- 
re Wirksamkeit: Verbindungen Nr. 4, 5, 8, 9, 25, 27, 54, 
65, 67, 69, 79. 

5 Beispiel 7 fBloloaischer Test! 

Test mit Laternentracrera 

Test-Ver f ahren ; 

10 Eine Wasser-Verdunnung jeder der Wirkstoffe mit 

einer vorher festgelegten Konzentration, die wie in dem 
vorhergehenden Beispiel beschrieben, hergestellt worden 
war, wurde auf Reispflanzen von etwa 10 cm Hohe, die je- 
veils in Topfen von 12 cm Durchmesser gezogen worden 

15 waren, in einer Menge von 10 ml pro Topf gespruht. Die 
aufgespruhte Chemikalie wurde trocknen gelassen, und uber 
jeden der Topfe wurde ein Drahtkorb von 7 cm Durchmesser 
und 14 cm Hohe gestulpt, und 30 ausgewachsene weibliche 
Exemplare des braunen Laternentragers (Nilaparvata 

2o lugens) eines Stammes, der gegen Organophosphat-Chemika- 
lien Resistenz zeigte, wurden unter dem Korb ausgesetzt, 
und die Topfe wurden in einem Raum mit konstanter Tempe- 
ratur aufbewahrt. Zwei Tage spater wurde die Zahl der 
toten Insekten bestimmt, und das Totungsverhaltnis wurde 

25 berechnet. 

In der gleichen Weise wurde das Totungsverhaltnis fur den 
WeiBrucken-Laternentrager (Sogatella furcifera) und den 
organophqsphat-resistenten kleineren braunen Laternen- 
30 trager (Laodelphax striatellus) berechnet, 

im Vergleich zu den Vergleichsverbindungen W-l, W-2 und 
Q-l zeigten beispielsweise die f olgenden Verbindungen 
gemaB der vorliegenden Erfindung eine betrachtlich besse- 
^35 re Wirksamkeit. gegen braune Laternentrager, braune 
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kleinere Laternentrager und WeiBrucken-Laternentrager : 
Verbindungen Nr. 4, 5, 8, 9, 25, 27, 65, 67. 

Beispiel 8 (Bioloaischer Test) 

Test mit arunen Pf irsichblattlausen (Mvzus persicae) , die 
aeaen Orcranophosphat- und Carbamat-Che mlkalien Resistenz 
geiqten; 

Test-Ver f ahren : 

Gezuchtete grune Pf irsichblattlause, die gegen Organo- 
phosphate und Carbamate Resistenz zeigten, wurden auf 
Auberginen-Setzlingen (braune langliche Varietat) von 
etwa 20 cm Hohe ausgesetzt, die in unglasierten Topfen 
von 15 cm Durchmesser gezogen worden waren, und zwar mit 
einer Befallsrate von etwa 200 Individuen pro Set z ling. 
Einen Tag nach dem Aussetzen wurde eine Wasser-Verdunnung 
jeder der aktiven Verbindungen mit einer vorher festge- 
legten Konzentration, die wie in Beispiel 6 beschrieben 
hergestellt worden war, in genugenden Mengen mit Hilfe 
einer Sprit zpistole aufgespriiht. Nach dem Spriihen wurden 
die Topfe in einem Gewachshaus bei 28 "C stehen gelassen. 
24 h nach dem Spriihen wurde das Totungsverhaltnis berech- 
net. Der vorstehende Test wurde mit zwei Wiederholungen 
durchgefuhrt. 

Im Vergleich zu den Vergleichsverbindungen W-l, W-2 und 
Q-l zeigten beispielsweise die folgenden Verbindungen 
gemaB der vorliegenden Erfindung eine betrachtlich besse- 
re Wirksamkeit gegen Myzus persicae: Verbindungen Nr. 4, 
5, 25, 27, 65, 67, 69. 
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Die in den Beispielen 6, 7 und 8 dargestellten biologi- 
schen Tests sind nur typische Beispiele fur die Verwen- 
dung der Verbindungen der vorliegenden Erfindung als 
Insektizide. Die hierin gezeigten Verbindungen der vor- 
liegenden Erfindung sind typische Beispiele, und der 
Nutzwert der Erfindung ist nicht allein auf diese Bei- 
spiele beschrankt. 



10 



15 



20 



25 



30 
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Paten taneoruche 



Heterocyclische Verbindungen der Formel (I) 



H-CN 



in der 

R 1 ein Wasserstoff-Atom Oder eine Alkyl-Gruppe bezeich- 
net, 

A eine Ethylen-Gruppe, die durch Alkyl substituiert 
sein kann, oder eine Trimethylen-Gruppe, die durch 
Alkyl substituiert sein kann, bezeichnet, 
X ein Sauerstoff- oder Schwefel-Atom oder die Gruppe 
-N-R 2 oder -CH-R 3 bezeichnet, worin 
R 2 ein Wasserstoff-Atom oder eine gegebenenfalls 
substituierte Alkyl-, eine Alkenyl-, eine 
Alkinyl- oder eine Acyl-Gruppe bezeichnet und 
R 3 ein Wasserstoff-Atom oder eine Alkyl-Gruppe 
bezeichnet , und 
Z eine gegebenenfalls substituierte 5- oder 6-gliedri- 
ge heterocyclische Gruppe, die wenigstens zwei aus 
Sauerstoff-, Schwefel- und Stickstoff-Atomen ausge- 
wahlte Hetero-Atome enthalt, oder eine gegebenen- 
falls substituierte 3- oder 4-Pyridyl-Gruppe be- 
zeichnet. 
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Heterocyclische Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB 

R 1 ein Wasserstoff-Atom oder eine Methyl-Gruppe be- 
zeichnet, 

A eine Ethylen-Gruppe, die durch Methyl substituiert 

sein kann, oder eine Trimethylen-Gruppe, die durch 

Methyl substituiert sein kann, bezeichnet, 

X ein Sauerstoff- oder Schwefel-Atom oder die Gruppe 
i o 1 3 

-N-R Oder -CH-R bezeichnet, worin 

R ein Wasserstoff-Atom, eine C^-C^-Alkyl-Gruppe, 
die durch einen aus Halogenen, C^-C^-Alkoxy- 
Gruppen, C^C^Alkylthio-Gruppen und Cyano aus- 
gewahlten Substituenten substituiert sein kann, 
eine C 2 -C 4 -Alkenyl-Gruppe, eine C 2 ~C 4 -Alkinyl- 
Gruppe, eine Pyridylmethyl-Gruppe, die durch 
Halogen und/oder Methyl substituiert sein kann, 
eine Benzyl-Gruppe, die durch Halogen und/oder 
Methyl substituiert sein kann, eine Formyl- 
Gruppe, eine Alkylcarbonyl-Gruppe mit 1 bis 
2-Kohlenstoff-Atomen in der Alkyl-Strukturein- 
heit, die durch Halogen substituiert sein kann, 
eine Phenylcarbonyl-Gruppe, die durch Halogen 
und/oder Methyl substituiert sein kann, eine 
Alkoxy- oder Alkylthiocarbonyl-Gruppe mit 1 bis 
4-Kohlenstoff-Atomen in der Alkyl-Strukturein- 
heit, eine Phenoxycarbonyl-Gruppe, eine C^-C^- 
Alkylsulfonyl-Gruppe, die durch Halogen substi- 
tuiert sein kann, oder eine Phenylsulfonyl- 
Gruppe, die durch Methyl substituiert sein 
kann, bezeichnet und 
R 3 ein Wasserstof f -Atom bezeichnet, und 
Z eine 5- oder 6-gliedrige heterocyclische Gruppe, die 
zwei oder drei aus Sauerstoff-, Schwefel- und Stick- 
stoff-Atomen ausgewahlte Hetero-Atome enthalt, von 
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denen wenigstens eines ein Sticks toff -Atom 1st, oder 
eine 3 -Pyr idyl -Gruppe bezeichnet, wobei die hetero- 
cyclische Gruppe und die 3-Pyridyl-Gruppe gegebenen- 
falls durch wenigstens einen aus Halogen-Atomen, 
Alkyl-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, 
Alkoxy-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, 
Alkylthio-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, 
Halogenoalkyl-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
Atomen, Halogenoalkoxy-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoff-Atomen, Alkylsulfonyl-Gruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen, der Cyano-Gruppe und der Nitro- 
Gruppe ausgewahlten Substituenten substituiert sind. 

3. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekenn2eichnet r dafl 
R 1 ein Wasserstoff-Atom bezeichnet, 
A eine Ethylen- oder Trimethylen-Gruppe bezeichnet, 
X ein Schwef el-Atom oder die Gruppe -NH bezeichnet und 
Z eine 5- oder 6-gliedrige heterocyclische Gruppe, die 
zwei aus Sauerstoff-, Schwef el- und Stickstoff- 
Atomen ausgewahlte Hetero-Atome enthalt, von denen 
wenigstens eines ein Sticks toff -Atom 1st, oder eine 
3-Pyridyl-Gruppe bezeichnet, wobei die heterocycli- 
sche Gruppe und die 3 -Pyr idyl -Gruppe gegebenenfalls 
durch wenigstens einen aus dem Fluor- Atom, dem 
Chlor-Atom, dem Brom-Atom, der Methyl-Gruppe, der 
Methoxy-Gruppe, der Methylthio-Gruppe, der Tri- 
f luoromethyl-Gruppe , der Trif luoromethoxy-Gruppe , 
der Methyl sulfonyl-Gruppe, der Cyano-Gruppe und der 
Nitro-Gruppe ausgewahlten Substituenten substituiert 
sind. 



.52- 0235725 

Heterocyclische Verbindungen nach Anspruchen 1 bis 3, 
ausgewahlt aus den nachstehenden Verbindungen: 

l-(2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2-cyanoiminoimidazolidin der 
Formel 

Cl-f V CH -1K/NH 



l-(2-Fluoro-5-pyridylmethyl) -2-cyanoiminoimidazolidin der 
Formel 



1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2-cyanoiminotetrahydro- 
pyrimidin der Formel 



ci-^^ch 2 -nOnh 



N-CN 



1- (2-Methyl-5-pyridylmethyl) -2-cyanoiminoimidazolidin der 
Formel 
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1- (2-Chloro-5-thiazolylmethyl) -2-cyanoiminoimidazolidin 
der Formel 

J VCH 2 - NV *H 
r~ * N-CN 
CI 



1- (2-Chloro-5-thia2olylmethyl) -2-cyanoiminotetrahydro- 
pyrimidin der Formel 

N-CN 

CI 

f 

I 

1- (2-Methyl-5-pyrazinylmethyl) -2-cyanoiminoimidazolidin 
der Formel 



CH 3 -^jy-CH 2 -NvxNH 



N-CN 



1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2-cyanoiminothiazolidin der 
Formel 




9 
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l-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)--2-cyanoiminotetrahydro-2H- 
1,3-thiazin der Fonnel 



N-CN 



1- (2-Chloro-5-thiazolylmethyl) -2-cyanoiminothiazolidin 
der Formel 



N — x | ) 

Cl 



l-(2-Methyl-5-pyrazinylaethyl)-2-cyanoiminothiazolidin 
der Fonnel 

W N-CH 



1- (2-Methyl-5-thiazolylmethyl) -2-cyanoiminothiazolidin 
der Formel 

1 — 1 

L s Kv 

H-CH 

und 1- (l, 2 ,5-Thiadiazol-3-yl) -2-cyanoiminothiazolidin der 
Formel 

r=v 1 — 1 

| >CH 2 - Nv .S 
6 " N-CN 
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R 1 
A 



X 



ahren zur Herstellung heterocyclischer Verbindungen 
Formel (I) 



ein Wasserstof f-Atom oder eine Alkyl -Gruppe bezeich- 
net, 

eine Ethylen-Gruppe, die durch Alkyl substituiert 
sein kann, oder eine Trimethylen-Gruppe, die durch 
Alkyl substituiert sein kann, bezeichnet / 
ein Sauerstoff- oder Schwefel-Atom oder die Gruppe 
-N-R 2 oder -CH-R 3 bezeichnet, worin 
R 2 ein Wasserstoff-Atom oder eine gegebenenfalls 
substituierte Alkyl-, eine Alkenyl-, eine 
Alkinyl- oder eine Acyl-Gruppe bezeichnet und 
R 3 ein Wasserstoff-Atom oder eine Alkyl-Gruppe 

bezeichnet, und 
eine gegebenenfalls substituierte 5- oder 6-gliedri- 
ge heterocyclische Gruppe, die wenigstens zwei aus 
Sauerstoff-, Schwefel- und Stickstoff-Atomen ausge- 
wahlte Hetero-Atome enthalt, oder eine gegebenen- 
falls substituierte 3- oder 4-Pyridyl-Gruppe be- 
zeichnet, 
rch gekennzeichnet, daB 

Verbindungen der Formel (II) 




(I) 



in der 




-A 



(ID 



N-CN 
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in der A und X die angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Verbindungen der Formel (III) 

R 1 

Z-CH-M 1 (III) 



in der R und Z die oben angegebenen Bedeutungen 
haben und M 1 fur ein Halogen-Atom oder die Gruppe 

2 2 

-OS0 2 -M steht, in der yr eine niedere Alkyl-Gruppe 
oder eine Aryl-Gruppe bezeichnet, 

in Gegenwart eines inerten Losungsmittels und erfor- 
derlichenfalls in Gegenwart einer Base umgesetzt 
werden oder, 

in dem Fall, in dem X in der Formel (I) ein Sauer- 
stoff- oder Schwefel-Atom oder die Gruppe -N-R 4 
bezeichnet, in der R 4 fur ein Wasserstof f-Atom, eine 
Alkyl-Gruppe, die substituiert sein kann, eine 
Alkenyl-Gruppe oder eine Alkinyl-Gruppe steht, wobei 
in diesem Fall in der nachstehenden Formel (IV) X 
durch das Symbol X 1 ersetzt ist, 
Verbindungen der Formel (IV) 



(IV) 

in der R" 1 ", A, Z und X A die angegebenen Bedeutungen 
haben, mit Verbindungen der Formel (V) 

(R'-S) 2 C=N-CN (V) 



Z-CH-NH-A-X^-H 
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c) 



in der R' eine niedere Alkyl-Gruppe oder eine 
Benzyl -Gruppe bezeichnet oder zwei R'-Gruppen zusam- 
men eine niedere Alkylen-Gruppe mit wenigstens zwei 
Kohlenstoff-Atomen bezeichnen und zusammen mit den 
benachbarten Schwefel-Atomen einen Ring bilden kon- 
nen, 

in Gegenwart inerter Losungsmittel umgesetzt werden 
oder, 

in dem Fall, in dem X in der Formel (I) die Gruppe 
-N-R 2 bezeichnet, in der R 2 fur eine Acyl-Gruppe 
steht, die substituiert sein kann, wobei in diesem 
Fall in der nachstehenden Formel (VI) R 2 durch das 
Symbol R 5 ersetzt ist, 
Verbindungen der Formel (lb) 

R 1 ^a n 

Z-CH-N^/NH (lb) 

N-CN ' 

in der R 1 , A und Z die oben angegebenen Bedeutungen 
haben, mit Verbindungen der Formel (VI) 



R 5 -Hal (VI) 

in der R 5 die oben angegebene Bedeutung hat und Hal 
cin Halogen- Atom bezeichnet, 

in Gegenwart inerter Losungsmittel und einer Base 
umgesetzt werden. 

6. insektizide Mittel, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
wenigstens eine heterocyclische verbindung der Formel (I) 
enthalten. 
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7. Verfahren zur Bekampfung Bchadlicher Insekten, dadurch 
gekennzeichnet, daB man heterocyclische Verbindungen der 
Formel (I) auf die schadlichen Insekten und/oder deren 
Lebensraum einwirken laBt. 

8 . Verwendung neuer heterocyclischer Verbindungen der Formel 
(I) zur Bekampfung schadlicher Insekten. 

9. Verfahren zur Herstellung insektizider Mittel, dadurch 
gekennzeichnet, daB neue heterocyclische Verbindungen der 
Formel (I) mit Streckmitteln und/oder grenzflachenaktiven 
Mitteln vermischt werden. 
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